1704

ihm als hochste Ehrung. So hat er nie aufgehdrt, sich bei uns in
GieBen zu Hanse zu fiihlen, so gehort er zu uns und so ist es wuch
wohlgetan, daB die Reihe der Erinnerungstage in diesem Jahre so
schon ausklingt in diesem Gedenkfest der Heimat.

Mitteilungen.

165. Fritz Paneth: Uber Wismutwasserstoff und
Poloniumwasserstoff.

(Eingegangen am 27. Juli 1918.)

1. Frithere Versuche, Wismutwasserstoff darzustellen.

Fast in jedem Lehr- oder Handbuch der anorganischen Chemie
findet sich die Bemerkung, daB Wismut entsprechend seinem stirker
metallischen. Charakter nicht mehr imstande ist, eine Wasserstoffver-
bindung nach Art des Arsen- oder Antimonwasserstoffs zu geben. Zu
dieser Meinung fithrte das Fehlschlagen aller bisherigen Versuclte, Wis-
mutwasserstoff zu gewinnen, von denen iibrigens, wie meist bei negativen
Ergebnissen, wohl nur ein Bruchteil in die Literatur libergegangen ist.
Zwar glaubte Meurer?) im Jahre 1843 gasformigen Wismutwasser-
stoff durch einfache Entwicklung von Wasserstoif in einer Wismut-
trichloridlésung erhalten zu haben, SchloBberger und Fresenius?)
erbrachten aber bald darauf den Beweis, daB hier eine Verwechslung
mit Antimonwasserstoff vorgelegen haben miisse; sie selber bemiihten
sich ohne Erfolg, ihn durch Zersetzung einer Legierung von Natrium,
Quecksilber und Wismut darzustellen. Bei der metallischen Natur des
Wismuts hielten manche die Bildung eines festen Hydriirs fiir wahr-
scheinlicher; die experimentellen Angaben, die sich hieriiber in der
Literatur finden, beruhen aber auf recht mangelhaften Untersuchungen.
Das gilt sowohl von den Beobachtungen von Ruhland?® und Duter?)
iiber Verinderungen von Wismutkathoden bei der Elektrolyse, wie
von der neueren Angabe von Vournasos®), daB sich durch Erhitzen
von Kaliumbismutid im Wasserstoflstrom eine feste Verbindung von
Wismut und Wasserstoff gewinnen lasse, deren Analyse ungefihr mit
der Formel BiH; ubereinstimme; die in Aussicht gestellte exaktere
Untersuchung der Substanz ist bisher nicht erschienen.

) Meurer,. Ar. [2] 86, 33 [1843].

?) Schlofiberger und Fresenius, A. 51, 418 [1844].

%) Rubland, Schweigors Journ. f. Pbys. u. Chem. 15, 417 [1815).

Y) E. Duter, C.r. 109, 103 {1889]; s. auch die Kritik dieser und #hn-
licher Angaben bei G. Bredig und F. Haber, B. 31, 2741 [1898].

5 A. C. Vournasos, B. 44, 3266 {1911].
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Weitaus die eingehendsten Versuche zur Darstellung eines gas-
formigen oder festen Wismutwasserstoffs, iiber die ein Bericht vorliegt,
wurden im Jahre 1911 von Vanino und Zumbusch?) unternommen
sie leiteten Wasserstoff iiber niedrig schmelzende Wismutlegierungen’
lieBen nascierenden Wasserstoff in neutraler und schwach saurer Lo-
sung auf Wismutverbindungen einwirken, zersetzten Wismutlegierun-
gen mit verdiinnten Siuren, brachten Calciumhydriir mit Wismyt und
Wismutoxyd in Reaktion, unterphosphorige Saure mit Wismutsulfat-
l6sung, studierten die katalytische Wirkung von Platin, Nickelasbest,
Nickelpulver und Palladium, den EinfluB von aktiviertem Aluminium
aul eine Wismutmannitlésung usw. Bei keinem Versuch fanden sie die
geringste Andeutung fiir die Bildung eines gasformigen oder festen
Wismuthydriirs.

‘Wihrend es also bisher nicht gelungen ist, die Existenz eines
Wismutwasserstoffs nachzuweisen, kennen wir verschiedene, gut defi-
nierte Substanzen, die als Derivate des Formeltypus BiHz aufgefaBt
werden konnen. Hierher gehdren die mit Sicherheit festgestellten
Verbindungen Na;Bi?), KsBi?), Mg;Bis*) und die wahrscheinlich exi-
stierende 113 Bi®), ferner zahlreiche Wismutalkyl- und -arylverbindun-
gen von der allgemeinen Formel BiR;®). Die Frage, ob die Legie-
rungen von Calcium und Barium mit Wismut Verbindungen von der
Formel Ca;Bis resp. BaiBi;- enthalten, ist noch nicht entschieden?).
Von einigen Forschern ist nach Herstellung der genannten Metallver-
bindungen des Wismuts auch untersucht worden, ob bei der Zerset-
zung durch Wasser oder verdiinnte Siuren ein Wismutgehalt des ent-

13 L. Vanino und E. Zumbusch, Ar. 249, 483 [1911].

% M. Joannis, C. r. 114, 585 [1892]; P. Lebeau, C. r. 180, 502
(1900]; N. 8. Kurnakow, Z. a.Ch. 23, 4389 [1900]; C. H. Mathewson,
Z. a. Ch. 50, 171 {1906]; A. C. Vournasos, loc. cit. und C. . 152, 714
r1911).

3) D. P. Smith, Z. a. Ch. 56, 109 [1908]; A. C. Vournasos, loe. cit.

4 G. Grube, Z. a. Ch. 49, 72 [1906].

5 M. Chikashigé, Z. a. Ch. 51, 328 [1906]; s. dagegen N. Kurnau-
kow, S. Zemczuzny und W. Tanarin, Z. a Ch. 88, 200 [1913].

8y Lowig, A. 75, 855 [1850); Broed, ebenda 82, 106 [1852}; Diin-
haupt, ebenda 92, 371 [1854]; A. Michaolis und A. Polis, B. 20, 54
(1887]; A. Marquardt, ebenda 20, 1516 [1887]; A. Gillmeister, ebenda
30, 2843 [1897]; P. Pfeiffer ebenda 87, 4620 [1904]; L. Cambi, R.A.L.
21, I 773 [1912]; P. Pasecal, BL {3] 11, 595 {1912]; S. Hilpert und
M. Ditmar, B. 16, 1675, 5738 [1913]; F. Challenger, Soc. 105, 2210
T1914]; 107, 16 [1915]; 109, 250 [1916].

) H. Caron, A. 111, 114 [1859]; ,C. r. 48, 440 [1859]; H. Moissap
Coro 127, 551 [1898Y: L. Doriski, Z. w. Ch. 57, 185 11908, ’
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stehenden Wasserstoffs wahrzunehmen ist, aber weder bei den Legie-
rungen des Wismuts mit Natrium?) und Kalium ¥), noch bei denen mit
Calcium ?), Barium*) und Magnesium?®) konnte die erwartete Bildung
gasformigen Wismutwasserstoffs beobachtet werden, wogegen die Zer-
setzung der analogen Antimonlegierungen stets neben Wasserstoff
nachweisbare Mengen von Antimonwasserstoff liefert. Is unterliegt
darum gar keinem Zweifel, daB Wismut eine bedeutend geringere
Neigung als Antimon hat, seine drei negativen Valenzen zu betitigen;
wichtig ist in diesem Zusammenhang auch die Tatsache, da8 sich in
seinen Legierungen mit Kupfer, Silber, Zink, Cadmium, Eisen, Alu-
minjum und Chrom keine Verbindungen auffinden lieBen, wiahrend lei
Antimon — abgesehen von den auch beim Wismut vorkommenden
Metallverbindungen — folgende Formeln, iu denen seine Wasserstoff-
Valenz zum Ausdruck kommt, festgestellt worden sind: Cus Sb, AgsSb.
Zﬂszn, CdsSbr, Feasbg, A.le, CrSb 6).

. Trotz des Fehlschlagens aller bisherigen Versuche erschien es
nicht zwecklos, die Darstellung von Wismutwasserstoff nochmals in
Angriff zu nehmen. Denn fiir das MiBlingen konnten drei Griinde
maBgebend sein: Entweder daB die Verbindung tatsichlich nicht exi-
stiert, oder daB sie auBerordentlich unbestindig ist, oder endlich, daf3
sie sich in der Regel nur in verschwindend geringer Menge bildet.
Wie meine Versuche ergeben haben, ist nur der dritte Grund fiir die
bisherigen Miferfolge verantwortlich zu machen, denn ein gasférmiger
Wismutwasserstoff existiert und ist auch geniigend bestindig, um eine
Untersuchung seiner Eigenschaften zu erméglichen.

2. Neue Methode der Untersuchung.

Ich habe mir bei meiner Versuchsanordnung die Erfahrungen der
[sotopenforschung zunutze gemacht”). Wir kennen heute bekanntlich
auBer dem gewohnlichen Wismut vier radioaktive Wismutarten,
das Radium C, Thorium C, Aktinium C und Radium E. Nun sind
wir auf Grund zahlreicher experimenteller Untersuchungen zu der An-

Y M. Joannis, loc. ¢it.; A. C. Vournasos, loc. cit.

) A, C. Vournasos, loc. cit. 3 H. Caron, loc. cit.

Y II. Carop, loc. cit.

*) L. Vanino und E. Zumbusch, loc. cit.

%) Siche die zusammenfassende Bearbeitung von G. Tammann, Z.El 14
789 [1908].

") Bogriff und Wort sIsotopie« stammen %on Frederick Soddy; iiber
die Bedeutung siehe z. B. seine Chemie der Radicelemente, 2. Teil (Leipzig,
Barth 1914), St. Meyer und E. v. Schweidler, Radioaktivitit (Leipzig,
Teubner 1916), oder den zusammenfassenden Vortrag von 0. Hénigschmid,
B. 49, 1885 [1916).

v
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nahme berechtigt, daf die chemischen Eigenschaften von Isotopen mit
einer weit hiheren Genauigkeit, als sie bei -den meisten chemischen
Versuchen erreicht werden kann, unter einander iibereinstimmen, und
konnen daher zum Studium der chemischen Eigenschaften eines Ele-
mentes je nach ZweckmiBigkeit einmal die eine und einmal die
andere Art dieses Elementes heranziehen. Gewdhnlich geht man in
der Weise vor, daBl man aus dem in whgbarer Menge vorhandenen
gewohnlichen Isotop Schliisse zieht auf das chemische Verhalten des
Radioelementes unter Verhiltnissen, die nicht oder nur schwer einer
experimentellen Untersuchung zuginglich sind; so wissen wir iiber die
chemischen Eigenschaften der meisten Radioelemente viel mehr, als
durch direkte Versuche festgestellt worden ist, da ja die zahllosen
Experimentaluntersuchungen, die mit dem altbekannten Isotop ausge-
fiihrt worden sind, unter Beriicksichtigung der fiir die minimalen Men-
gen des Radioelementes geltenden besonderen Gesetze!') dessen Verhalten
gegeniiber den verschiedensten Reagenzien voraussagen lassen. Ich
habe hier den umgekehrten Weg eingeschlagen: Ich habe versucht,
unsere chemischen Kenntnisse iiber das Wismut durch das Studium
der Eigenschaften seiner radioaktiven Isotope zu erweitern und zu-
nichst einmal mit diesen unwigbar geringen Mengen eine Synthese
von Wismutwasserstoff zu versuchen; gelang sie, so war die Existenz-
fahigkeit der Verbindung erwiesen, und ihre Darstellung in wigbaren
Mengen konnte nur mehr analoge Schwierigkeiten bieten, wie etwa
die Einfilhrung eines im Laboratorium bereits ausprobierten Venfahrens
in den GroBbetrieb.

Line solche Problemstellung erschien in der Frage des Wismut-
wasserstoffs aussichtsreich, weil die Ausbeute, in der man ihn bei den
ersten Versuchen zu erhalten hofien durfte, jedenfalls nur einen klei-
nen Bruchteil der angewendeten Wismutmenge betragen konnte, und
weil gerade die radioaktiven MeBinstrumente uns gestatten, durch ge-
vignete Abstufungen in der Limpfindlichkeit den Bereich der quanti-
tativ bestimmbaren Mengen auBerordentlich groB zu halten. Weiter
unten wird ein Versuch beschrieben werden, wo nur der zehnmillionste
‘I'eil der urspriinglich angewendeten Wismutmenge zur Messung kam
und trotzdem noch mit Sicherheit qualitativ und quantitativ bestimmt
werden konnte; man begreift, wie schwer es wire, einen solchen Ver-
such mit den gewthnlichen analytisch-chemischen Methoden des Labo-
ratoriums durchzufiihren. Ein zweiter Grund, der die Anwendung
radioaktiver Substanzen empfahl, lag darin, daB wir aus dem Beispiel

1y Siehe z. B. F. Paneth, Uber die chemischen Reaktionen der Radio-
elemente (Jahrb, d. Radioaktivitat u. Elektronik 11, 451 [1914]).
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<er Emanationen wissen, daB der Unterschied zwischen dem gasfor-
migen und kondensierten Zustand auch bei den allergeringsten Men-
gen noch iiberraschend scharf ausgeprigt ist. Einen festen Wismut-
wasserstoff zu suchen. erschiene auf diesem Wege aussichtslos, da
seine Eigenschaliten fiir uns nicht von denen des elementaren oder als
Salz vorhandenen Wismuts zu unterscheiden wiiren; bei Entstehunp
eines gasformigen aber war zu erwarten, daf eine bei gewdhnlicher
Temperatur sonst nur in festem Zustand vorkommende radioaktive
Substanz plstzlich groBe Ahnlichkeit mit den Emanationen, den ein-
zigen bisher bekannten radioaktiven Gasen, zeigen wiirde.

Von den vier radioaktiven Arten des Elementes Wismut eignet
gsich zum Studium des hier vorliegenden Problems am besten das
Thorium G, da es leicht erhiltlich ist, eine geniigende Lebensdauer
besitzt, um die Ausfithrung chemischer Versuche zu erméglichen, und
sich durch seine Halbwertszeit von rund 1 Stde. rasch und sicher von
den benachbarten Radioelementen seiner Zerfallsreihe unterscheiden
1a8t. Letzterer Vorteil geht dem Radium C ab, dessen Halbwertszeit
der seiner Muttersubstanz Radium B immerhin so nahe liegt, da8 bei
unvollkommen definierten MeBanordnungen, zu denen man durch die
Anlage der chemischen Versuche oft gezwungen ist, eine Entschei-
dung, in welchem Prozentsatz beide vorliegen, nicht mit derselben
Sicherheit erfolgen kann; auch ist hier eine Verunreinigung durch
Radium A und Radium-Emanation wenigeg einfach auszuschlieBen als
in der Thoriumreihe, wo die entsprechenden Produkte infolge ihrer
Kurzlebigkeit ohne weiteres zum Verschwinden gebracht werden kon-
pen. Die meisten Experimente wurden aus diesem Grunde mit Tho-
rium C ausgefiihrt, nur wenn besonders starke Aktivititen ndtig waren
(beim Nachweis dgr Kondensation und Wiedervergasung des Wismut-
wasserstolfs und- beim Demonstrationsversuch mit der leuchtenden
Réhre), wurde au seiner Stelle Radium C verwendet, das im Wiener
Radiuminstitut in wesentlich groferen Mengen zur Verfiigung stehr,
als Thorium C.

Als aussichtsreichstes Verfahren zur Darstellung von Wismut-
wasserstoff muBte nach Darchsicht der in der Literatur vorliegenden
Angaben die Zersetzung einer Wismut-Magnesium-Legierung durch
verdiinnte S#uren gelten; denn diese Methode wurde von Stock und
Doht') als die beste zur Gewinnung seines nicbst niedrigeren Homo-
logen, des Antimonwasserstoffs, ausprobiert, und nach dem Befund von
‘Grube?) geht Magnesium mit Wismut eine ganz analoge Verbindung

A, Stock und W, Doht, B. 83, 2270 [1902].
%) G. Grube, loe. cit.
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(MgsBis) ein, wie mit Antimon (MgiSbs). Es ergab sich pun die
Frage, in welcher Weise man Thorium C mit Wismut legieren solle.
Von den verschiedenen, bier denkbaren Wegen wurde der einfachste
gewihit, nimlich auf einem Magnesiumblech durch Exposition in Tho-
rium-Emanation in bekannter Weise!) der aktive Niederschlag gesam-
melt. Weann auch iiber die Art der Lagerung der Atome des aktiven
Niederschlags auf seiner Unterlage noch picht sehr viel bekannt ist,
kdunen wir doch annehmen, dall das Verbiltnis der beiden Metalle
zu einander bei der auBerordentlich feinen Verteilung des Radioele-
mentes auf und — zum Teil — in dem anderen und den beobachteten
physikalisch-chemischen Besonderheiten?®) am besten mit dem Ausdruck
Legierung gekennzeichnet wird, Ob wir in dem vorliegenden Falle
der Wismut-Magaesium-Legierung berechtigt sind, das Vorhandensein
von Molekiilen der Formel Mg:;Bi; anzunehmen, wissen wir allerdings
picht, doch besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit dafiir. AuBerdem
ist, wenigstens fiir die Darstellung des SbH;, die Praformierung die-
ses Valenztypus in der Maguoesiumlegierung nur giinstig, aber npicht
notwendig, da sich Antimonwasserstoll in weniger guter Ausbeute ja
auch aus einer Losung eines Antimobpsalzes durch Einwirkung von
nascierendem Wasserstoff gewinnen lafit.

Jedenfalls erschien es auf Grund dieser Uberlegungen nicht aus-
geschlossen, dall man an Stelle einer durch Zusammenschmelzen er-
baltenen Thorium-C-Magnesium-Legierung einfach ein mit
Thorium C aktiviertes Magnesiumblech verwenden konne, und die
Versuche haben diesen Erwigungen Recht gegeben; es konnte bei
der Zersetzung eines so priparierten Blechs durch Siduren die Bii-
dung einer gasfdrmigen Verbindung des Thorium C, die, wie die
nihere chemische Diskussion ergibt, nur der gesuchte Wismut-
wasserstolf sein kann, einwandfrei festgestellt werden?). Nachdem
auch mit Radium C die entsprechende gastérmige Verbindung er-
balten worden und hier der besonders iiberzeugende Versuch ihrer
Kondensation durch Abkiiblung wuond ihrer Wiederverdampfung
durch Steigerung der Temperatur gelungen war, ging ich gemeinsam
mit Hrn. E. Winternitz daran, aus gewShnlichem inaktivem Wismut
wigbare Mengen von Wismutwasserstoff darzustellen. Da wir nicht
our iiber die Existenzfihigkeit, sondern auch iiber die Darstellungs-
methode und wichtigsten Eigenschaften bereits durch die Ergebnisse

1y Siehe irgend ein Lehrbuch der Radioaktivitit.

2) Siehe die Arbeiten von St. Loria, Sitz.-Ber. Wien. Akad. 124, 567,
1077 [1913]; T. Godlewski, ebenda 123, 137 [1916]; R. W. Lawson,
cbenda 127 [1918].

3; Vergl. Anzeiger d. Akad. d. Wiss. in Wien vom 24. Januar 1918.
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der radio-chemischen Untersuchungen informiert waren, gelang es uns
nach einer relativ kurzen Zeit, auch mit Hilfe der gewthulichen ava-
lytisch-chemischen Methoden die gasiérmige Wismutverbindung nach-
zuweisen ?).

Die Mengen von Thorium C, an denen die Existenz des Wismut-
wasserstoffs erkannt wurde, betrugen nur 1015 g; aus gewdhnlichem
Wismut haben wir ihn bereits im Gewicht von 10~% bis 10—3 g ge-
wonoen.

3. Nachweis der Existenz eines gasformigen Wismut-
wasserstoffs.

a) Der Grundversuch.

Ein Magnesiumblech von 0.3 cm Breite und ungefihr 1.5 cm
Linge wird nach Reinigung mittels Glaspapier iiber einem Radiothor-
priparat aufgehidngt. Um eine Beimengung von Thorium X zum
aktiven Niederschlag zu vermeiden, mufl das Radiothorpraparat sehr
sorgfiltig mit Seidenpapier abgeschlossen sein; ich erreichte dies in
der Weise, daB ich das Priparat in ein kleines zylindrisches Glas-
schilchen von 1.3 ecm Durchmesser und 1 cm Hohe brachte und das
Schilchen hierauf mit zwei feuchten Seidenpapieren bedeckte, die
noch naBl an die AuBenwinde angedriickt wurden. Nach dem
Trocknen bilden sie einen fiir Thorium X undurchlissigen Verschluf,
wihrend die Thorium-Emanation nach auflen diffundieren kann.

Ein bloBes Auflegen von Seidenpapier auf das Schilchen, wie es sonst
iiblich ist, geniigt fiir unsere Zwecke nicht, da ein geringer Bruchteil des
Thorium X dann zwar nicht durch direkten RiickstoB, wohl aber, nachdem
es einmal in die Luft gelangt ist, durch langsame Diffusion um das Papier
herum an das Magnesiumblech zu gelangen vermag; und eine Beimengung
von nar !/jo00 der zum Thorium C gehdrenden Gleichgewichtsmenge ist bei
unseren Versuchen schon ungemein storend, da die sich aus dem Thorium X
entwickelnde Emanation ohne jeden Verlust in das Elektroskop getrieben wird
und dort den Nachweis des gesuchten neuen radioaktiven Gases, des Tho-
rium-C-Wasserstoffs erschwert, der auch nur in der Ausbeutec von wenigen
Promillen der angewendeten C-Menge dorthin gelangt,

Aufladen des Magnesiumblechs auf ecin negatives Potential gegeniiber
den Winden des EmanationsgefiBes begiinstigt bekanntlich die Abscheidung
des aktiven Niederschlages; man kann zu diesem Zweck das Radiothor ent-
haltende Glasschilchen in cinen Metallzylinder stellen, durch dessen Ebonit-
deckel der Draht, der das Magnesiumblech tiriigt, isoliert eingefithrt ist. In
einzelnen Fillen zog ich es aber vor, die Experimente nicht mit Magnesium-
blech, sondern mit Magnesinmpulver auszufiihren, da man dann durch ein-
faches Auswigen des gut durchgemischten Pulvers Priparate genau gleicher

1} Siehe die folgende Mitteilung.
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Stirke herstellen kann, was fiir vergleichende Messungen praktisch ist; die
Aktivierung des Pulvers erfolgte ohne jedes elektrische Feld in ganz einfacher
Weise s0, daf} es auf den Boden einer Petri-Schale in moglichst dinner Schieht
aufgestreut, das Schilehen mit Radiothor in die Mitte gestellt und hierauf
der Deckel der Petri-Schale geschlossen wurde. Da hier der Vorteil einer
groBen zu aktivierenden Fliche zur Geltung kommt, war die Ausbeute auch
ohne Feld eine sehr ‘zufriedenstellende.

Wenn man in der beschriebenen Weise die Ablagerung von
Thorium X verhindert und das Magnesium einige Stunden hindurch
der Einwirkung der Thorium-Emanation aussetzt, so trigt es wenige
Minuten nach dem Herausnehmen infolge des rachen Absterbens von
Thorium-Emanation und Thorium A nur die beiden Radioelemente
Thorium B und Thorium C. (Thorium B ist eine Bleiart; Thorium C
eine Wismutart.) Das Magnesiumblech wird hierauf in einem ge-
eigneten MeBapparat auf seine Aktivitiit gepriift'); Magnesiumpulver,
bei dem eine solche Bestimmung nur sehr ungenau ausfiihrbar wire,
wurde blofl zu relativen Versuchen verwendet, so daB auf eine
Messung der Ausgangsaktivitit verzichtet werden konnte. Hieraut
wird das Maguesium in ein Wigeglischen von 3 cm Durchmesser
und 6 cm Hohe gebracht, in dessen Deckel ein kleiner Tropftrichter
und zwei Gaseinleitungsrobren eingeschmolzen sind; _durch zwer
Federn kaon der Deckel sicher befestigt werden?. Die eine Rohre
reicht bis nahe an den Boden; durch sie kapn aus einer Bombe
Stickstoff eingeleitet werden. Die andere beginnt erst am Deckel
uud steht in Verbindung mit dem Ansatzrohr eines Emanations-
Elektroskops; zwischen dem eben beschriebenen Entwicklungsgefild
und dem llektroskop ist ein dichtes Glaswoll- oder Wattefilter ein-
geschaltet,

Das Emanations-Elektroskop ist eigens fir diesen Zweck in kleinen
Dimensionen und einfacher Ausfithrung konstruiert worden. Seine Ionisations-
kammer besteht aus einem zylindrischen GefaB ven 10 em Durchmesser und
14 em Héhe, in dessen Deckel in bekannter Weise in einer Bernstein-lsolie-
rung Zerstreuungsstift und Biattchentriger befestigt sind; das Elektroskop-
blittechen ist durch ein mit zwei Glasfenstern versehenes, auf dem Deckel des
Zylinders anfgeschraubtes Gehsuse geschitzt, Um  bei “oventueller radio-
aktiver Verseuchung das Elektroskop rasch wieder in benutzbaren Zustand
bringen zu kinnen, ist die Grundplatte an dem Zylinder nicht angeldtet,

) Die entsprechende Galvanometer-Anordnung ist in dem genannten
Buch von Meyer und Schweidler (S. 213) beschrieben.

) Da Wismutwasserstoff nicht allzu empfindlich gegen organische Sub-
stanzen zu sein scheint, kann man sich ‘selbstverstindlich auch mit einem
dreifach durchbohrten Korkstopfen behelfen; ein groBer Teil der Versuche
wurde mit diesem primitiveren Hillsmittel ausgefiihrt.
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sondern nur an seinem verbreiterten Rand mit Schrauben befestigt. Bei
gutem Schliff geniigt ein wenig Fett, um auch bei dieser Befestignngsart
luftdichten AbschluB zu erzielen, und sie hat den Vorteil, daB der Zylinder
mit wenigen Handgrifien volistandig getifnet und dann leicht geputzt werden
kann. AuBerdem sind Ibnenwand des Zylinders, Grundplatte und Deckel
(natiirlich mit Ausnahme des Bernsteins) mit cinem diinnen Eisenblech aus-
gekieidet und anch der Zerstrenungsstift mit einer solchen Hilse tiberzogen,
so daB man auch leicht alle diese verseuchten Teile entfernen, das Elek-
troskop inzwischen beniitzen und die Schutzbleche erst nach erfolgter griind-
licher Reinigung mit Siuren uod Schmirgelpapier wicder einsetzen kann. Die
lonisationskammer triigt zwei kurze metallene Ansatzrohren, eine unten, die
andere au! der gegeniiber liegenden Seite oben, weiche mittels Vakuum-
sclilauchs und Glashibnen verschlossen werden kionnen.

Dije Ausfilbrung eines Versuches gestaltet sich nun folgender-
imaBBen: Aus der Bombe wird Stickstofl in langsamem Strom durch
dus Entwicklungsgetal in das Elektroskop geleitet und der patiirliche
Abfall desselben, der sich bei Ersetzung der atmosphirischen Luit
durch den nabezu ebenso dichten Stickstofl nicht wesentlich indert,
bestimmt. Wenn mao bpun, wihrend der Stickstoifstrom in unge-
inderter Geschwindigkeit weiter durch das Entwickiungsgefil streicht,
aus dem Tropitrichter 0.2-n. Salzsdure auf das akfivierte Magnesium
traufeln 1iBt, so tritt schon wenige Augenblicke nach Beginn der
Saureeinwirkung im Elektroskop eine Aktivitat auf; lingeres Ein-
leiten des Stickstoffstromes vermag sie nicht mehr wesentlich zu
steigern, nach wenigen Minuten beginnt sie bereits merklich schwicher
zu werden. Um ibre Natur kennen zu lernen, ist es notwendig, die
Abfallskonstavte zu bestimmen. Das Efektroskop wird daher ver-
schlossen und etwa von 10 zu 10 Minuten eine Ablesung gemacht;
das Resultat simtlicher, in dieser Weise ausgefiihrten, sehr zahlreichen
Messungen war, daBl innerbalb der ersten Stunde die Aktivitat auf
etwas weniger als die Ilalfte herabsinkt, dall aber schon von 90 Mi-
nuten an ein ganz regelmiBiger Abfall mit der Halbwertszeit des
Thorium C = 60.8 Minuten erfolgt. Die fir die Entscheidung der
Frage nach der Natur der radiosktiven Substanz vollig ausreichende
Mefigenauigkeit betrug etwa 1 %,.

Die von vornherein nachstliegende Eiklirung fiir den heschleunigten Ab-
full innerhalb der ersten anderthalo Stunden ist die, dal sich die radioaktive
Substanz anfangs fein verteilt im Stickstolf schwebend befindet, aber allmil-
lich an den Winden und namentlich auf der Bodenfliche ubsetzt und dunn
ihre Strahlung nur mehr einseitig zur Geltung bringen kann. Um dies zu
prifen und gleichzeitig dem immerhin moglichen Einwand zu bsgegnen, dalt
auch die spiitere regelmifige Ablallszeit von einer Stunde durch eige der-
artige Lagednderung der radioaktiven Substunz vorgetinsclit oder becinfluBt
sel, wurden ein paar Versuche in der Weise ansgeliint, dafl das Entwick-
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lungsgefaB mit einem evakuierten Glocken-Exsiccator verbunden wurde,- auf
dessen Boden ein Staniolblatt lag. In das mit Stickstoff gefiillte Entwick-
lungsgefdB wurde Siiure eintropfen golassen, der sich aus dem Magnesium
entwickelnde Wasserstoff durch Offnen der Hahne in den Exsiccator gesaugt,
dieser gedffret und das Staniolblatt,” aul dem sich, wenn unsere Deutung
richtig ist, bereits ein Teil der radioaktiven Substanz niedergeschlagen haben
muf}, in einem gewohnlichen u-Strahlen-Elektroskop zur Messung gebracht.
Hier konnte keine nachtrigliche Lagednderung der radioaktiven Substanz er-
folgen, und es zeig'e sich auch, dafl jetzt die Aktivitit vom Augenblick der
crsten Messung an, die schon 9 Minuten nach Beginn der Saureeinwirkung
vorgenommen wurde, vollkommen regelmiflig mit der Periode des Thorium C
abfiel.

Ich wendete Magnesiumbleche ap, die so stark aktiviert waren,
daB ihre beiden Seiten zusammen einen Sittigungsstrom von rund
50 e. st. E. unterhielten; dies entspricht gewichtsmiflig einer Menge
Thorium C von der GroBenordnung 10-12g, Ein Vergleich dieser
angewendeten Menge mit der im Elektroskop wiedergefundenen, die
man aus dessen Eichkurve und Kapazitit unschwer errechnen kano,
zeigte, daf regelmiBig nur ein bis zwei Promille hiniibertransportiert
wurden. Wenn das aktivierte Magnesium nicht frei von Thorium X
ist, so geht gleichzeitig mit dem Thorium C auch Thorium-Emanation
iiber, aus der sich dann im Elektroskop Thorium B bildet; der
Abfall, den die Messungen ergeben, ist dann entsprechend verlang-
samt. Weno man aber vollkommen Thorium-X-freie Praparate ver-
wendet, sinkt die Aktivitit im Elektroskop im Verlauf von 10 Stunden
auf einen unmeflbar geringen Betrag herab, woraus man schlieflen
kann, dall die Menge des Thoriums B, die auf gleiche Weise wie das
Thorium C in das Elektroskop gelangt, hochstens 1%, der zu diesem
gehorenden Gleichgewichtsmenge betragen kann. Als Ergebnis der
radioaktiven Messungen k&onen wir also vorliufig Folgendes aus-
sprechen:

Bei der Zersetzung eines oberflichlich mit Wismut und Blei te-
gierten Magnesiums durch verdiinnte Salzsiure werden einige Pro-
mille des Wismuts in einen solchen Zustand iiberfiibrt, daBl sie von
einem Gasstrom durch ein Wattefilter hindurchgetrieben werden
kénnen; beim Blei ist keine derartige Wirkung zu beobachten.

Aus dem letzten Satz kioonen wir gleich einen wichtigen Schlufl
zichen. Da es bekaunwut ist, wie aullerordentlich schwer fein verteilte
verstiiubte Substanzen von Absorptiopsmitteln oder Filtern zuriick-
gehalten werden, liegt die Vermutung nahe, daB Thorium C einfach
infolge der Einwirkung der losenden Saure verspriiht wird, Dieser
Verdacht kann teilweise durch den Hinweis darauf entkriftet werden,
daB Filter der angewendeten Dichte erfahrungsgemill geniigen, die
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gasformigen Emanationen von ihren staubformig darin schwebenden
festen Zerfallsprodukten sowie von Tropfchen radioaktiver Fliissigkeit
zu reinigen, dafl sie also Thorium C zuriickzuhalten im Stande sind.
Viel beweisender aber ist die Tatsache, dafl Thorium B nicbt in das
Elektroskop gelangt. Wiirde es sich um eine rein mecbanische Wir-
kung handeln, so miiite ibr Thorium B genau so gut unterliegen, da
es sich in demselben Verteilungszustand auf der Oberfliche des
Magnesiums befindet; gerade die stindige Kontrolle, die man in der
Abwesenheit von Thorium B dafiir hat, dall ein mechanisches Mit-
reien nicht in Frage kommt, macht die Verwendung der mit Tho-
rium B und Thorium C aktivierten DBleche weit empfeblenswerter,
als reine Thorium-C-Bleche, die natiirlich unschwer (z. B. durch
Elektrolyse) zu erhalten waren. Der Fall liegt ahnlich wie bei Ad-
sorptionsversuchen?), wo auch aus dem Verhiltnis der adsgrbierten
Thorium-B- und Thorium-C-Mengen viel mehr erschlossen werden
konnte, als aus den absoluten Zahlen. Wir kénnen dembpach deu
im letzten Abschuitt formulierten Satz durch folgende Festsetzung er-
ghinzen:

Das Wismut verdankt seice abnorme Fliichtigkeit unicht einem
rein mechanischen Verspritztwerden durch die lésende Saure.

Mehr kénnen wir aus den geschilderten Beobachtungen nicht
unmittelbar erschlieBen. Eine Avalyse des iibergebenden Wismuts,
um festzustellen, in welcher chemischen Bindungsform es sich be-
findet, ist natiirlich bei den minimalen Mengen, um die es sich hier
bandelt, ausgeschlossen. Wir konnen pur so vorgehen, daBl wir die
verschiedenen chemischen Deutungsméglichkeiten diskutieren und durch
Variation der Versuchsbedingungen ibren Kreis immer mehr einzu-
schrinken versuchen.

b) Variation der Versuchshedingunqen.

Man kénute zunichot geueipt sein, dem Waite- und Glaswoli-
filter eine selektive Wirkung zuzuschreiben in dem Sinp, dall e
Thorium B volistindig zuriickhilt, Thorimm C dngeger zum Teil
passieren liBt. Ahnliches ist von Godlewski bei Papierfiltern kon-
statiert worden, die aus neutralen wiilirigen Lisungen betriichtlich
mehr B als C adsorbieren®). Um diese Deutungsmiglichkeit auszu-
schlieBen, geniigt es, die Versuche unter Weglassung jedes Filters zu
wiederholen; zwar gelangt bei raschem Gasstrom und kurzer Ver-
bindungsréhre zwischen Entwicklungsgefill und Elektroskop dann

5 K. Horovitz und F. Paneth, Ph. Ch: 89, 513 [1915].
%) T. Godlewski, Anzeiger d. Akad. d. Wiss, in Wien vom 14. Ok-
tober 1915.
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begreiflicherweise leicht etwas verspritztes B in die lonisationskammer,
der UberschuB von C iiber B bleibt aber immer noch so gewaltig,
dall wir der An- oder Abwesenheit des Filters keine wesentliche
Rolle zuerkennen diirfen.

Da es sich weder um einen mechanischen Transport noch um
eine Wirkung des Filters handelt, bleiben zur Erklirung nurmehr
Unterschiede in der Fliichtigkeit zwischen den Verbindungen des
Bleis und des Wismguts, die durch die Einwirkung der Salzsiure ge-
bildet werden. Man denkt hier natiirlich zunichst an die Chloride,
denn die Hauptmenge des Thoriums C sowohl wie Thorium B geht
wie das Magnesium in diese Form {iber und laBt sich in der im
Entwicklungsgefil zuriickbleibenden Lésung nachweisen. Nun ist
tatsiichlich von F. v. Lerch die Beobachtung gemacht worden, daB
Thorium-C-Chlorid wesentlich fliichtiger als Thorium-B-Chlorid ist
und unter Umstinden schon bei Wasserbad-Temperatur verdampft; bei
Zusatz von Schwefelsiure aber verschwand dieser Effekt!). Ich
wendete darum bei einigen Versuchen statt der Salzsiure 0.2-n.-
Schwefelsdure an, aber ohoe die geringste Beeintrichtigung der
Wirkung zu bemerken. Kounte man beim Wismutehlorid noch
daran deoken, seine Fliichtigkeit als Erklirung gelten zu lassen, so
fallt beim Wismutsulfat diese Moglichkeit natiirlich nicht nur infolge
der negativen Versuche Lerchs weg,

DaBl die Fliichtigkeit des Wismutchlorids bei Zimmertemperatur
— und umsomehr die der anderen Wismutsalze — zu geringfiigig ist,
um die hier beobachteten Effekte zu  erkliren, wurde noch auf einem
anderen Wege gezeigt, ndmlich durch oberflichliche Chlorierung der
aktivierten Magnesiumbleche mittels Chlorgas. Zuundchst wurde fest-
gestellt, daB Salzsiure als Gas ebenso wie beim Auftropfen seiner
wilBrigen Losung wirkt. Zu diesem Zweck wurden zwischen Stick-
stofibombe und Elektroskop zwei EntwicklungsgefiBle der oben be-
schriebenen Art geschaltet, das Magnesiumblech in das zweite gelegt
und, nachdem einige Zeit der Stickstoffstoffstrom dariibergestrichen
uud der natiirliche Abfall des Elektroskops gemessen worden war,
durch den Tropftrichter des ersten Gefifles verdiinnte Salzsiure ein-
flieBen gelassen, bis der Boden eben bedeckt war. Die schwachen
Salzsiuredimpfe, die der Stickstoffstrom nun zum Magnesiumblech
im zweiten Gefaf} fiihrte, geniigten, um deutliche Mengen von Tho-
rium C ins Elektroskop zu bringen, ohne daB an der blanken Ober-
iliche des Magnesiums eine Verinderung zu sehen war. Ja die Re-
aktion ist so empfindlich, daB man es vermeiden muf}, in dem Ent-

1) F. v. Lereh, Sitz.-Ber. Wien. Akad. 123, 699 [1914].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. LT 112
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wicklungsgefiB, in dem sich das Magunesiumblech befindet, die 0.2-n.
Salzsiure im Glasréhrchen des Tropftrichters unterhalb des Hahnes
stehen zu lassen; das spurenweise Entweichen gasférmiger Salzsiure
aus dem Flissigkeitsmeniskus 1iBt sonst schon vor dem Auitropfen
der Siure einen meBbaren Teil des Thoriums C in das Elektroskop
gelangen — eine Wirkung, die verstindlich ist in Anbetracht des Um-
standes, daB der aktive Niederschlag grifBtenteils auf der obersten
Atomschicht des Magnesiumblechs sitzt. Es sei bei dieser Gelegen-
heit bemerkt, daB die gleichen oder nur wenig geringeren Wirkungen
wie mit Salzsiure auch durch Auftropfen von 0.2-n, Salpetersiure
und mit den Dimpfen von 1-n. Salpetersiure erzielt werden kdnnen.
Wenn man aber den eben beschriebenen Versuch mit den zwei Ent-
wicklungsgefiBlen in der Weise abiindert, daB man statt Salzsiure
oder Salpetersiure in das erste Gefil Chlorwasser einflieen 1i}t, so
ist das nun vom Stickstoffstrom mitgefithrte Chlorgas nicht im
Stunde, auch nur die geringste Menge Thorium C ins Elektroskop
zu transportieren, auch nicht, wenn man die Konzentration des Chlor-
wassers und die Versuchsdauer so grofl wihlt, dal zuletzt das Magne-
siumblech deutlich an der Oberfliche angegriffen ist. Da durch Chlor-
gas nur eine Verwandlung des Magnesiums und Wismuts in Chlorid
denkbar ist, haben wir in dem hier geschilderten Vetsuch wohl einen
deutlichen Beweis dafiir, daB die Verdnderung durch Chlorwasserstoff-
gas, die die Fliichtigkeit des Wismuts zur Folge hat, keine Chlorie-
rung ist, sondern offenbar mit dem Wasserstoffgehalt der Salzsiure,
den sie mit der Schwefelsiure und Salpetersiure teilt, zusammen-
hingt.

Einen letzten- Einwand, da die Salzsiure und Schwefelsiure
deshalb weniger Thorium B verstiuben als Thorium C, weil Blei
von diesen Si#uren schwerer angegriffen wird, kOnnen wir mit dem
Hinweis darauf erledigen, daBl dieser Unterschied dann bei Verwen-
dung von Salpetersiure fortfallen miilte, was nicht der Fall ist.

Da wir also in dem Verhalten der entstehenden Salze ebenso-
wenig eine Erklirung fiir die Fliichtigkeit des Wismuts finden konnten,
wie im Verstiubtwerden oder in der Anwesenheit des Filters, miissen
wir eine andere chemische Wirkung der verwendeten S#uren als die
der Salzbildung heranziehen. Hier kommt nun blof npoch die Bil-
dung eines Hydrids in Betracht, analog etwa der bei einer Antimon-
Magnesium-Legierung eintretenden Reaktion. Mit dieser Annahme
steht nun der Umstand, daB Thorium B nicht in das Elektroskop iiber-
fiilhrt wird, in bester Ubereinstimmung, da die Existenz eines Blei-
wasserstoffs sehr unwahrscheinlich, die eines Wismutwasserstoffs aber
trotz des Fehlschlagens der bisherigen Versuche zu seinem Nachweis
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durchaus nicht unplausibel ist. Wir ziehen darum aus unseren Ver-
suchen den Schlufl, daB8 sich bei der Einwirkung verdiinnter Siuren
auf eine Wismut-Magnesium-Legierung in prozentuell geringer Menge
Wismutwasserstoff bildet.

4. Untersuchung der Bestindigkeit des Wismut-

wasserstoffs.

Man findet hiufig die Ansicht ausgesprochen, daf die Ermittlung
der Bildungsbedingungen des Wismutwasserstoffs deshalb nicht gelinge,
weil er so auBerordentlich unbestindig sei. Zu dieser Ansicht muBte
schon auf Grund der bisherigen Versuche ein Fragezeichen gesetzt
werden, da es keinen merkbaren Unterschied in der Ausbeute macht,
ob der Weg zwischen Entwicklungsgefi und Elektroskop linger
oder kiirzer gewiblt wird, die Lebensdauer des Wismutwasserstofis
daher jedenfalls nicht nur nach Sekunden zihlen kann. Um eine
genauere Schitzung seiner Bestindigkeit bei Zimmertemperatur durch-
zufihren, wurde bei einem Versuch das entwickelte Gas nicht in das
Elektroskop, sondern in ein mit Héhnen verschlieBbares réhrenfor-
miges GlasgefdBl von rund 30 ccm Inhalt geleitet; das transportierende
Gas war hierbei nicht Stickstoff, sondern Wasserstoff. Das ver-
schlossene Gefil wurde sodann an das Elektroskop angesetzt, wobei
durch eine entsprechende Schaltung von T-Stlicken mit Winkelhihnen
die Moglichkeit geschaffen war, zuerst simtliche Verbindungsteile, in-
klusive die Bohrungen der Hihne, mit Wasserstoff zu fiillen, ehe der
Wasserstofistrom durch das GefaBl in das Elektroskop geleitet wurde.
Dadurch wurde jede Berithrung mit Luft, die eventuell eine raschere
Zersetzung hitte hervorrufen konnen, vermieden. Unmittelbar vor
der lonisationskammer des Elektroskops war ein dichtes Glaswoll-
filter zum Zuriickhalten von staubférmigem Thorium C, in das sigh
die Wasserstofiverbindung bei der Zersetzung zunichst verwandeln
muB, angebracht. Wurde: bei dieser Versuchsanordnung 5 Minuten
nach der Fillung des GlasgefiBles der noch vorhandene Wismutwasser-
stofl in das Elektroskop iiberfiihrt, so konnte hichstens eine ganz ge-
ringe Abnahme konstatiert werden; blieb das Gas 50 Minuten einge-
schlossen, so sank der Gehalt auf rund 209, (Die Abnabme in-
folge radioaktiven Zerfalls ist dabei natiirlich in Abzug gebracht.)
Bemerkt sei, daB das Glasgefi wihrend der ganzen Zeit dem Licht
einer hellen elektrischen Lampe ausgesetzt und der zu diesem Ver-
such verwendete Wasserstoff einem Kipp-Apparat entnommen und nicht
besonders gereinigt war, also jedenfalls etwas Sauerstoff enthielt; es
ist recht wahrscheinlich?), daB8 die Zersetzungsgeschwindigkeit des

1) Vergl. die Befunde von A. Stock und O. Guttmann bei Auntimon-

wasserstoff, B. 897, 885 [1904].
112*
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Wismutwasserstoffs in reinstem, sorgiiltig getrocknetem Wasserstoff
noch wesentlich geringer ist. Jedenfalls kdnnen wir schou aus diesem
Versuch schlieBen, daB Wismutwasserstoff nicht viel unbestindiger
ist als Antimonwasserstoff, sondern bei Zimmertemperatur einige Zeit
aufbewahrt werden kann.

In Anpalogie zum Arsen- und Antimonwasserstoff miiiten wir
dagegen erwarten, daBl er gegen Temperatursteigerung sehr empfind-
lich ist. Zur Probe darauf wurde zwischen Entwicklungsgefafl und
Elektroskop ein U-formig gebogenes Hartglasrohr eingeschaltet, das
in einen Aluminium-Heizblock nach Stock?®) tauchte; durch Deckel
aus Asbestpappe war dafiir gesorgt, daB der ganze inmerhalb des
Blocks befindliche Teil des Glasrohrs, der eine Linge von 17 cmn
hatte, annihernd auf die Temperatur des Blocks erhitzt werden
muBte, Die Geschwindigkeit des Gasstroms — auch hier kam Wasser-
stoff zur Anwendung — wurde bei den einzelnen Versuchen még-
lichst konstant gehalten, so da sie untereinander recht wohl ver-
gleichbar sind; absolute Bedeutung kommt den gefundenen Zahlen
selbstverstindlich nicht zu, da der Grad der Zersetzung ja auch von
der Weite der Glasrohre, der Zeitdauer, wiihrend welcher das Gas
der erhdhten Temperatur ausgesetzt ist, also der Geschwindigkeit des
Gasstromes usw. abhingt: Wenn wir die bei Zimmertemperatur ge-
fundene Menge als Normalwert annehmen, so blieben unzersetzt: Bei
160° 35 %, bei 250° 9 %, bei 350° 6—7 ¢, Wir erkennen eine be-
merkenswert starke Wirkung von relativ geringen Temperaturen.

SchlieBlich sollte untersucht werden, wie sich Wismutwasserstoff
beim Durchleiten durch eine glihende Rohre verbilt. Zu diesem
Zweck wurde ein zwischen Entwicklungsgefifl und Elektroskop ge-
schaltetes Hartglasrohr mittels eines starken Brenners an einer Stelle
bis zur Rotglut erhitzt, die durchgehende Menge Thorium C gemessen
und der Versuch sodann bei ganz gleicher Anordnung, nur ohne Er-
hitzung, wiederholt. Die beim ersten Versuch erhaltene Menge Tho-
rium C war geringer als !/3 %, der bei Zimmertemperatur durch-
gehenden. Dies ist nahezu die Grenze der bei dieser Anordnung er-
reichbaren Meflgenauigkeit, wir konnen daher wohl mit Recht von
einer vollstindigen Zersetzung bei Glithtemperatur sprechen.

Es war nicht ohne Interesse, festzustellen, ob sich auch diese
geringen Mengen Wismut in der beim Arsen und Antimon von der
Marshschen Probe her bekannten Weise nach der Zersetzung des
Hydriirs an den Winden des Glasrohres niederschlagen. Bei einer

) Siehe z. B. A. Stihler, Handb. der Arbeitsmethoden in der anorg.
Chemie (Leipzig 1913), I, S. 506.
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Wiederholung des Versuches wurde darum das Glaswollfilter zwischen
erhitztem Rohr und Elektroskop entfernt; trotzdem gelangte auch
eitzt nur eine minimale Menge Thorium C in das Elektroskop. Wir
miissen daraus schlielen, dall im Augenblick der Zersetzung des gas-
formigen Wismuthydrids die nunmehr als Metall im Wasserstoffstrom
schwebenden Wismutteilchen nicht nur die Fihigkeit verloren haben,
das Glaswollfilter zu passieren, sondern nicht einmal mehr auf lin-
gere Strecken vom Gas mitgefiihrt werden. Unsere frither gezogenen
Schliisse, daB nur eine gasiormige Verbindung erkliren kénne, wieso
Thorium C in das Elektroskop gelangt, erfahrea dadurch eine neuerliche
Bestatigung. Ich konnte aber auch noch direkt nachweisen, wo sich
das Wismut niederschligt; zu diesem Behuf wurde die Glasréhre in
Stiickchen von etwa 1 cm Lénge zerschnitten und jedes fiir sich in
genau gleicher Stellang in einem e-Strahlen-Elektroskop auf seine
Aktivitat geprift. Dabei ergab sich, daf die Réhre etwa 4 cm vor
der Mitte der darunter gestellten Flamme aktiv zu werden begann,
in der Entfernung von- 3 cm das Maximum ihrer Aktivitit hatte, an
der Mittelstelle der Erhitzung fast ganz inaktiv wurde und erst 1'/; cm
dahinter sich wieder zu einem zweiten, etwas geringeren Maximum
erhob. 3 cm hinter der erhitzten Stelle war iiberhaupt keine Akti-
vitit mehr nachzuweisen. Hatten wir es nicbt mit unwigbar geringen
Mengen zu tan, so miifite sich die Erscheinung also so darstellen,
dal bei kriftigem Glithen des Rohres vor der Flamme ein starker
und hinter ihr ein schwacher Wismutspiegel sich absetzt. Wie in
der zweiten Mitteilung gezeigt werden wird, haben wir auch diese auf
rein radiologischem Wege gezogene SchluBfolgerung vollkommen be-
stiitigt gefunden.

I

5. Kondensation und Wiederverflichtigung des Wismut-
wasserstoffs.

Zur Erkenntnis der Gasnatur der Thorium- und Radium-Ema-
oation war der von Rutherford und Soddy?) erbrachte Beweis,
daf} sie durch tiefe Temperatur kondensiert werden konnen, von be-
sonderer Wichtigkeit. Es war mein Bestreben, denselben Beweis
auch fiir die Gasnatur der hier vorliegenden Verbindungen des Tho-
riums C und Radiums C zu liefera.

Es sei zunichst daran erinnert, dafBl sich bei den Emanationen
eine starke Abhingigkeit der Verflissigungstemperatur von der Menge
der Emanation gezeigt hat, wie dies theoretisch durchaus verstindlich
ist. Der Siedepunkt der Radium-Emanation ist —64° falls sie kein
fremdes Gas enthdlt und ihr Dampfdruck gleich dem Atmosphiren-

Y E. Rutherford und F. Soddy, Phil. Mag. 5, 561 [1903].
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druck ist; bei den meisten Experimenten betrigt aber der Partial-
druck der Radium-Emanation nur einen verschwindenden Bruchteil
des gesamten Gasdrucks, und ihre Verflissigungstemperatur sinkt
dementsprechend bis auf etwa —165°‘). Auch bei meinen Versuchen
muBte ich daher darauf gefaflt sein, eine viel tiefere scheinbare Kon-
densationstemperatur zu finden, als man nach Analogie zum Arsen-
und Antimonwasserstoff erwarten sollte. Da der Siedepunkt des
letzteren bei —18° oder —17° liegt?), ist fiir den Wismutwasserstolf
bei Atmosphirendruck eine etwas hohere Temperatur wahrscheinlich,
obwohl die UnregelmiBigkeit, die Pfeiffer beim Schmelzpunkt des
Triphenylwismuts festgestellt hat?®), zur Vorsicht bei diesem Schlufl
mahnt.

Tatsiichlich lieB sich durch Leiten der gasformigen Thorium-C-
Verbindung durch ein zur Vergriferung der kiihlenden Fléche mit
Glasperlen gefiilltes U-Rohr, das mittels einer Kéiltemischung aus
fester Kohlensdure und Aceton auf —83° abgekiihlt war, keine wesent-
liche Abnahme der in das Elektroskop gelangenden Menge erreichen.
Erst durch Anwendung fliissiger Luft als Kiihlmittel wurde eine starke
Wirkung erzielt. Ich benutzte bei diesen Versuchen Magnesiumbleche,
die statt mit Thorium-B—Thorium-C mit Radium-B—Radium-C akti-
viert waren; die dadurch erreichbare Aktivitit betrigt nimlich beim
groBen Radiumbesitz des Wiener Instituts fiir Radiumforschung mebr
als das Hundertfache der mit Thorium C erhiltlichen, und nur bei
einer solchen Steigerung der Anfangsaktivitit konnte ich hoffen, nicht
pur den Effekt der Kondensation zu finden, sondern auch konstatieren
zu konnen, ob sich etwa ein Bruchteil der kondensierten Menge
wieder in den Gaszustand uberfiihren 148t. Die Aktivierung erfolgte -
durch negatives Aufladen des Magnesiumblechs in einer Atmosphire
von Radium-Emanation wihrend etwa 3 Stunden. Das Blech wurde
sodann herausgenommen, zur Befreiung von anhaftender Emanation
stark abgeblase nund mehrmals rasch durch eine Bunsen-Flamme ge-
zogen, was bei einiger Ubung ohne Gefahr einer Entziindung des
Magnesiums geschehen kann; dadurch gelingt es, wie die folgenden

Y E. Rutherford, Phil. Mag. 17, 723 (1009]; R. Whytlaw-Gray und
W. Ramsay, Soc. 95, 1073 [1909]; A. Laborde, Le Radium 6, 289 [1909];
7, 294 [1910]; R. W. Boyle, Phil. Mag. 20, 955 [1910], 21, 722 [1911]};
A. Fleck, ebenda 29, 337 [1915]; St. Loria, Sitz.-Ber. Wien. Akad. 124,
829 [1915].

?) K. Olszewski, M. 7, 371 [1886]; A. Stock und W. Doht, B. 85,
2970 [1902).

3 P. Pfeilfer, B. 87, 4620 [1904].



1721

Messungen zeigten, die Emanation bis aul weniger als 10—7 der
Gleichgewichtsmenge zu entfernen?),

Nachdem durch einen eigenen Versuch.mit einem viel schwicheren
Blech festgestellt worden war, daB in Ubereinstimmung mit der Iso-
topentheorie hier bei der Zersetzung durch verdiinnte Siure praktisch
nur Radium C und kein Radium B in das Elektroskop gelangt, und
daf} die Ausbeute von derselben GroBenordnung ist wie bei den Ver-
suchen mit Thorium C (einige Promille), wurde zum eigentlichen
Verfliissigungsversuch ein Blech verwendet, das rund 2.10—11 g Ra-
divm C trug. Die im Elektroskop wiedergefundene Menge war ge-
ringer, als der hunderttausendste Teil davon; wir k&nnen demnpach
sagen, daf} nicht einmal 1 %, des entwickelten Wismutwasserstoffs das
in die flissige Luft getauchte U-Rohr unkondensiert zu passieren
vermochte. Auch bei Radium-Emanation beobachtet man, falls eine
Stromungsmethode angewendet wird, niemals restloses Verschwinden
der Gasphase?); ob die Verwendung eines Wasserstoifstromes statt
des von mir bei dem geschilderten Versuch benutzten Stickstoffs fiir
die Kondensation besonders giinstig ist, wie man nach analogen Be-
obachtungen bei Radium-Emanation erwarten kano ?), muB noch eigens
untersucht werden.

Um die Menge des Wismutwasserstoffs zu bestimmen, die sich
bei Temperaturerhdhung wieder in gasférmigem Zustand zuriickge-
winnen }afit, wurde die Versuchsanordnung etwas abgeindert. Zu-
nichst wurde das stirkst aktive Magnesiumblech, das erhalten werden
konnte, und das rund 5.10—10 g Radium C trug, mit Schwefelsiure
zergsetzt und die gesamte gewonnene Menge von Wismutwasserstoft
im U-Robr kondeasiert, ohne daf} das Elektroskop angeschaltet war;
dadurch wurde vermieden, dal seine Isolation durch die geringen
unkondensiert bleibanden Reste von Radium C verschlechtert wiirde.
Sodann wurde das Esntwicklungsgefi8 entfernt, um den Einflul} seiner
y-Strahlen auf das Elektroskop zu beseitigen und um dem Einwand zu
entgehen, dafl vielleicht nach Entfernung der flissigern Luft im Ent-
wicklungsgefa} sich noch neuer Wismutwasserstoff gebildet habe, und
der Stickstofistrom nun direkt in das U-Rohr und von hier weiter in das

1) Da es wegen der Gefabr der Verseuchung schwer ist, gleichzeitig mit
starken Priparaten zu hantieren und schwache zu messen, hatte Hr. Robt.
W. Lawson die grofle Gefilligkeit, die Vorbereitung der mit Radium C in-
duzierten Bleche fir meine Versuche zu iibernehmen. Ich méchte ihm hier-
fiir ebenso wie fiir seine Freundlichkeit, mich o6fter bei lange fortgesetzten
Messungsreihen abgulésen, meinen herzlichsten Dank aussprechen.

) R. W. Boyle, loc. cit.

3) E. Rutherford und F. Soddy, loc. cit.
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Elektroskop geleitet. So lange die Kithlung mit Hussiger Lult an-
dauerte, war kein Auftreten vop Aktivitit im Elektroskop wahrnebn-
bar; 2—3 Minuten nach Entfernung des Dewarschen Gefiles aber
begann sich das Blittchen des Elektroskops rascher zu bewegen und
steigerte seine Geschwindigkeit noch etwa 3 Minuten hindurch, wo-
rauf sie konstant blieb — also ein Gang, der durchaus der allmih-
lichen Erwirmung und dadurch offenbar bewirkten Vergasung ent-
gprach. Das, Elektroskep wurde nun verschlossen und der Abfall
der AKktivitit bestimmt; es ergab sich, daf} sie durch reines Radium C
hervorgerufen war, der Effekt also nicht etwa von letzten Spuren
kondensierter und dann wieder verdampfter Radium-Emanation her-
rithrte. Aus dem Betrag der Aktivitit lie sich — unter Beriick-
sichtigung des Zerfalles wihrend der 20 Minuten davernden Konden-
sation — berechnen, daB nur 5.10~7 der auf dem Maguesiumblech
befindlichen Radium-C-Menge in das Elektroskop gelangt sind. Uuter
der Annahme, daf} die Ausbeute an Wismutwasserstoff bei der Zer-
setzung durch Siure bei diesem Versuch wie bei allen #hnlichen
einige Promille betragen habe und diese Menge praktisch vollstindig
kondensiert worden sei, ergibt sich, daB nur Bruchteile eines Pro-
milles der kondensierten Menge sich wieder im Gaszustand zuriick-
gewinnen liefen. Hierin liegt ein wesentlicher Unterschied gegen-
tiber den Emanationen, die als Edelgase keinerlei Veranderungen er-
leiden und sich quantitativ wiedererhalten lassen; da es bei den hier
verwendeten Mengen von Wismutwasserstoff unmoglich ist, daf} sich
eine zusammenhingende Fliissigkeitsschicht von mehreren Molekiilen
Dicke bildet, sondern fast alle Molekiile direkt an der Glaswand fest-
gehalten werden miissen, ist es sehr verstindlich, daB die hierbei ins
Spiel tretenden adsorbierenden Kraite eine chemische Zersetzung der
Substanz bewirken. Es war mehr als man mit Sicherheit erwarten
konnte, dal schon bei diesen unwigbar geringen Mengen iiberbaupt
eine Wiedervergasung einwandirei festzustellen war, und die Hoftnung
scheint berechtigt, daf mit gréBeren Mengen die Operation der Rei-
nigung von beigemengtem Wasserstoff mittels fliissiger Luft genau so
gut durchzufiihren sein wird, wie bei Antimonwasserstoff.

6. Nachweis der Existenz eines gasférmigen
Poloniumwasserstoffs.

Durch vorstehend beschriebene Versuche ist die Existenz eines
gasférmigen Wismutwasserstoffs wohl geniigend sichergestellt; wir
wissen jetzt, daB die Reibe der Verbindungen NH;, PHi, AsH; und
SbH; trotz der starken Abnahme der Bestiindigkeit, die sie bei stei-
gendem Atomgewicht zeigen, erst durch ein letztes, wesentlich schwe-
reres Glied zum Abschluf kommt. Die den Chemiker zunichst
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interessierende Frage ist nun, ob es nicht gelingt, in der Nachbar-
gruppe (VIb) des periodischen Systems auch noch das schwerste
Eudglied aufzulinden, also die Reibe OH., SH;, SeH; und TeH;
durch einen gasformigen Poloniumwasserstoff zu ergéinzen. Auch
in dieser Reihe nimmt zwar die Bestindigkeit der Wasserstoffverbin-
dung mit steigendem Atomgewicht rasch ab, der Sprung in den che-
mischen Eigenschaften vom Tellur zum Polonium ist aber jedenfalls
weniger grofl, als der vom Antimon zum Wismut, so daB dieses
Argument gegen die Existenz eines Poloniumwasserstofis mit Riick-
sicht auf die beim Wismut erzielten Ergebnisse keine Kraft mehr
besitzt.

Die Moglichkeit, dall das »Dvitellure, wie Mendelejeff das da-
mals noch unbekannte Element Polonium nannte, ein Hydrid bilden
kounte, wurde von ihm in seinem in London im Jahre 1889 gehaltenen
Faraday-Vortrag schon erwihnt und fiir den Fall der Existenz eine
noch grofere Unbestindigkeit als beim Tellurwasserstoft vorausge-
sagtl). Mebr als diese Moglichkeit konnte man auch spiter aus der
Betrachtung des periodischen Systems nicht herauslesen; seit Ent-
deckung des Wismutwasserstoffs aber mufite man wohl die Existenz
eines Poloniumwasserstoffs aus allgemein chemischen Griinden bereits
fiir sehr wahrscheinlich halten. Schon frilher war aber noch ein
physikalisches Argument hinzugetreten; abgesehen von der noch un-
aufgeklarten, aber vielleicht in Zusammenhang stehenden Beobach-
tung, daB sich Polonium besonders gern auf stark Wasserstoft okklu-
dierenden Metallen niederschligt?), hatte Lawson bei sehr exakter
Messung der von Polonium in Wasserstolf hervorgerufenen Ionisation
eine merkwiirdige Stérung festgestellt, ftir die er folgerichtig den
hypothetischen Poloniumwasserstoif als beste Erklirungsmoglichkeit
bezeichnete 3). Ich versuchte, diese Verbindung durch eine radioche-
mische Umgestaltung der bekannten Methoden zur Gewinnung von
Tellurwasserstoff darzustellen und ibre Gasnatur durch entsprechende
Experimente zu beweisen. Die Versuche waren erfolgreich®).

Das beste Verfahren zur Gewinnung von Poloniumwasserstoff,
das ich bisher auffinden konnte, ist dem fiir Wismutwasserstoff ange-
wendeten sehr dhnlich. Es wird auch eine Legierung mit Magnesium
beniitzt, die aber, da eine entsprechend starke Aktivierung mit Polo-
nium durch Exposition in Radium-Emanation nicht zu erzielen ist,
elektrolytisch hergestellt wird. Ein gereinigtes Magnesiumblech wird

) D. Mendelejeif, Soc. 55, 634 [1889].

#) F. Pancth und G. v. Hevesy, M. 84, 1605 [1913].

3 R. W. Lawson, Sitz.-Ber. Wien. Akad. 124, 509 [1915].

Y Vergl. Anzeiger d. Akad. d. Wiss. in Wien vom 24. Januar 1918.
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zu diesem Zweck in eine ganz schwach salzsaure Poloniumchloridlésung
als Kathode eingehingt und wihrend einiger Minuten ein Strom von
rund 10—* Ampére durchgeschickt, wobei das Magnesiumblech keine
Spur eines sichtbaren Beschlages erhaiten darf. Die notwendige reine
Poloniumchloridlssung erhilt man am besten in der Weise, daBl man
aus einer konzentrierten Radiobleinitrailésung zuerst groflere Mengen
von Polonium frei von Radium E, Radium D und Blei auf einem
Goldblech abscheidet'), hiervon durch Salzsiure herunterldst, fast
zur Trockne eindampft und mit Wasser entsprechend verdiinot.
Da diese L&sung nur Polonium enthilt, kann die Stromstirke relativ
stark gewilhlt werden, ohne daB sich aul dem Magnesium eine Ver-
unreinigung abscheidet; man kann die Zeitdauer der Elektrolyse in-
folgedessen kurz halten, was wichtig ist, da das Magnesiumblech ja
durch die verdiinnte Siure langsam angegriffen wird. Die Stirke
der Priiparate wurde meist so bemessen, dafl rund 10—8 g Polonium
zu einem Versuch verwendet wurden.

Wird ein so pripariertes Magnesiumblech in dem oben beim
Wismutwasserstoff beschriebenen Apparat durch verdiinnte Siure zer-
setzt und ein Gasstrom dariiberhin in das Elektroskop geleitet, so
tritt in diesem eine Aktivitit auf, die im Lauf eines Tages keinen Abfall
erkennen lift, also jedenfalls von Polonium herriihrt. Einschalten
beliebig dichter Filter indert nichts an dem Effekt, und wir kommen
also unter Anwendung der beim Wismutwasserstoff auseinanderge-
setzten Schliisse, die hier nicht wiederholt werden sollen, zum Re-
sultat, daB das Polonium als gasformiger Poloniumwasserstoff hiniiber-
gefiihrt worden ist. Er scheint in seinem Verhalten dem Wismut-
wasserstoff sehr hnlich zu sein, wie ja bei der groflen Analogie, die die
schon bekannten Verbindungen der beiden Elemente zeigen, zu er-
warten stand; namentlich diirfte er auch nicht weniger bestindig sein.
So ist bemerkenswert, daB statt eines Wasserstoff- oder Stickstoff-"
stroms auch ein Sauerstoffstrom zum Transport des Gases verwendet
werden kann, ohne daB die Ausbeute merklich sinkt. Diese ist bei
der bisher verwendeten Methode schlechter als im Fall des Wismut-
wasserstolfs; es gelang noch nicht, mehr als einige Zehntel Promille
in den Gaszustand zu iiberfiihren. Abkiihlung des U-Rohres, durch
das der Poloniumwasserstoff streicht, mittels eines Kohlensiure-Ace-
ton-Bades auf —84° hat hichstens teilweise Kondensation zur Folge,
ebenso wie beim Wismutwasserstoff; der Einfluf eines Bades von
fliissiger Luft wurde hier noch nicht gepriift, doch ist an seiner Wir-
kung wohl nicht zu zweifeln. Die Untersuchung der Eigenschaiten

) Angaben i@ber die einzuhaltenden Kathodenpotentiale siehe bei G. v.
Hevesy und F. Paneth, M. 34, 1605 [1913); 36, 45 [1915].
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des Poloniumwasserstoffs ist iberhaupt dadurch erschwert, dafl er be
jedem Versuch das Elektroskop dauernd verseucht, sich also die Ge-
brauchsfihigkeit nicht wie beim Wismutwasserstoff von selbst nach
einigen Stunden wieder herstellt, sondern eine umstiindliche Reinigung
notig ist. Dies ist der Grund, warum mit Polonium noch nicht so
viele Versuche ausgefiihrt werden konnten wie mit Wismut; das
nihere Studium muB einer spiteren Mitteilung vorbehalten bleiben.

7. SchluBbemerkungen.

Die gasiérmigen Wasserstoffverbindungen des Wismuts
unod Poloniums, deren Existenz durch die obigen Versuche er-
wiesen ist, konnen sowohl von Seite des Chemikers wie des Radio-
logen ein gewisses Interesse beanspruchen.

Was zunichst ihre stochiometrische Zusammensetzung betrifft, so-
ist zwar bisher eine experimentelle Untersuchung bei den geringen
Mengen noch nicht durchfiihrbar gewesen, da es sich aber um Wasser-
stoffverbindungen handelt, die bekanntlich bei jedem Element nur in
einer Wertigkeitsstufe vorkommen, so wird wohl niemand daran
zweifeln, daB dem Wismutwasserstoff als hdherem Homologen des
Antimonwasserstoifs die Formel BiH; und dem Poloniumwasserstoff
als hoherem Homologen des Tellurwasserstoffs die Formel PoH, zu-
geschrieben werden mufl.

Die auffallendste Eigenschaft beider Gase ist ihre grofle Dichte.
Beim Wismutwasserstoff betrigt sie, je nachdem ob er aus dem ge-
wohnlichen inaktiven Wismut, aus Thoriym C oder Radium C her-
gestellt ist, 211, 215 oder 217 (auf O = 32 bezogen), beim Polonium-
wasserstoff 213. Wir haben es hier, abgesehen von defi Emanationen
(Radium-Emanation = 222, Thorium-Emanation = 220), mit den
schwersten bei gewohnlicher Temperatur gasidrmigen Substanzen zu
tun. Wahrend die Emanationen aber einatomig sind, bestehen diese
Gese aus vier- resp. dreiatomigen Molekiilen, und man sieht daraus,
daB der Gaszustand bei so schweren Partikeln nicht etwa nur in
dem Ausnahmsfall der Edelgase schon bei Zimmertemperatur erreicht
werden kann. Besonders giinstig ist es, daB wenigstens der Wismut-
wasserstoff sich wahrscheinlich in solchen Mengen wird fassen lassen
daB er in denselben Apparaten wie die gewthnlichen Gase unter-
sucht werden kann; dadurch ist die Moglichkeit zu einer direkten
Prifung gegeben, welche Regeln und Gesetze ihren (Geltungsbereich
unverandert bis zu so hohen Dichten erstrecken.

Aber auch wenn wir nicht mit wigbaren Mengen arbeiten, sondern

die radioaktiven Eigenschaiten des Wismut- und Poloniumwasser-
stoffs zu ihrem Nachweis heranziehen, konnen wir eine Erweiterung
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unserer Kenntnisse erhoifen, weil die von den Emanationen auf das
Verhalten von Gasen bei extremen Verdiinnungen gezogenen Schliisse
ja zunichst doch nur fir Edelgase mit Sicherheit Geltung bean-
spruchen konnen. Zum Beispiel konnte die Frage nach der Ursache
der Kondensation AuBerst verdiinnter Gase noch nicht vollig geklirt
werden, und es steht zu vermuten, dafl die Entscheidung zwischen
den verschiedenen Auffassungen, echter Verflissigung!) oder Ad-
sorption ®), durch Anwendung unedler Gase erleichtert werden wird.
Beim Wismutwasserstoff besitzen wir obendrein die Miglicbkeit,
durch Mischung seiner Isotope in geeigneten Verhiltnissen einen
kontinuierlichen Ubergang von den geringsten nur radiologisch nach-
weisbaren Quantititen bis zu wigbaren Mengen herzustellen und so
die Anderung der Kondensationstemperatur mit der Menge in einem
auBerordentlich groBen Bereich zu verfolgen. Sowohl Wismut- wie
Poloniumwasserstoff bieten uns ferner im Gegensatz zu den trigen
Emanationen ein Mittel, (Gasreaktionen in extremer Verdiinpung zu
studierep; schon der einfachste Fall ihrer Selbstzersetzung in Ab-
hingigkeit von katalytischen Einflidssen diirfte thgoretisch nicht un-
interessant sein?).

Die Fihigkeit des Wismuts und Poloniums, Wasserstoff gegen-
Gber als negativer Bestandteil zu fungieren, ist valenztheoretisch
wichtig; in letzter Zeit hat besonders Kossel?) ‘im AnschluB an
iltere Uberlegungen von Abegg und Drude die polare Verschieden-
heit positiver und negativer Valenzen betont und in {iberzeugender
Weise auf die groBe Bedeutung aufmerksam gemacht, die die Stellung
jedes Elements zu dem n#chstliegenden Edelgas fiir seine Valenzbe-
tatigung hat. Nun ist Polonium nur 2, Wismut 3 Plitze im perio-
dischen System von dem Edelgas Emanation getrennt; ihre Neigung.
durch Aufnahme von 2 resp. 3 Elektronen dessen stabile Elektronen-
Konfiguration zu erreichen, sollte darum betrichtlich sein. Es paBt
sehr gut in den Rahmen der von Kossel entwickelten Vorstellungen,
daB tatsichlich die Hydride nunmehr aufgetunden wurden und die Liicken,
die er in seiner Darstellung des periodischen Systems in der letzten

) E. Rutherford, loc. cit.; R. W. Boyle, loc. cit.

) A. Laborde, loc. cit.

3) Da gleichzeitig mit der chemischen auch die radioaktive Zersetzung
vor sich geht, haben wir es hier mit einer besonderen Form »dualen Zerfalls«
zu tum, far die, falls sich herausstellen sollte, dafl der chemische Zerfall in
dieser grofien Verdinnung streng monomolekular ist, sogav dieselbe Formel
wie fiir den bekannten dualen radioaktiven Zerfall (I". Soddy, Phil. Mag.
18. 739 [1909]) gelten wiirde.

%) W. Kossel, Aon. d. Phys. 49, 229 {1916}
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Reihe mangels nachgewiesener Wasserstofiverbindungen lassen muflte'),
durch diese beiden Elemente jetzt ausgefiillt werden konnen. Aller-
dings trifft hier nicht zu, dal »bei den Atomen, die beiderlei (posi-
tive und negative) Funktion zeigen, als charakteristisch diejenige
iiberwiegt, die zu der niher liegenden stabilen Form fiihrt«?), da der
chemische Charakter des Wismuts ja viel mehr durch seine Metallnatur
bestimmt ist; doch hingt dies, abgesehen von der allgemeinen Ab-
nahme der negativen Eigenschaften mit wachsendem Atomgewicht,
wohl auch damit zusammen, daB die Kosselsche Theorie in ihrer
heutigen Form nur etwas iiber die Stabilitit einmal gebildeter Ver-
bindungen aussagt — die ist beim Wismutwasserstoff, wie wir ge-
sehen haben, tatsichlich tiberraschend grof —, nicht aber tiiber die
Widerstinde, die sich etwa der Entstehung dieser Verbindung in
den Weg stellen. Gerade diese Widerstinde sind aber fiir das
chemische Verhalten eines Elements auch bedeutungsvoll, und ibhr
Studium wird im Fall des Wismuts hoffentlich interessante Auf-
schliisse bringen?®). Eine nibere Diskussion der Ubereinstimmung
mit dieser oder anderen Valenztheorien wird erst fruchtbar sein, wenn
die Eigenschaften der beiden neuen Hydride naher bekannt sind;
pach Analegieschliissen ist es wahrscheinlich, dal BiHs schwach,
PoH; stark sauren Charakter hat*). In diesem Zusammenhang sei
auch betont, dafl meine Versuche im Fall des Bleis die allgemeine
Ansicht, dal} dieses Element kein Hydrid zu bilden imstande ist, be-
stiatigt haben; oder, vorsichtiger ausgedriickt, daf sie gezeigt haben,
daB aus einer Blei-Magnesium-Legierung sich unter gleichen Bedin-
gungen nicht einmal 1 9%, der beim Wismut schon so geringen Aus-
beute gewinoen laflt.

Den Radiologen interessieren neben den allgemeinen Eigenschaften
eines Elements und seiner Verbindungen auch noch die besonderen
der einzelnen Elementarten. Er wird darum vielleicht gelegentlich
neben dem gewdhnlichen Poloniumwasserstofi auch noch das Hydrid
des Radium A herstellen, was keine Schwierigkeiten bieten kann; die
iibrigen Polonium-Isotope sind zu kurzlebig fiir eine chemische Unter- -

Y loe. cit., S. 251, 3 loe. cit., S. 246.

3) Die oben erwihnte Beobachtung von Lawson ist durch dem Nach-
weis, daB es einen Poloniumwasserstoff tatsichlich gibt, in ihrem Verlanf
noch nicht vollig aulgeklirt; sie legt aber den Gedanken nahe, nicht nur
beim Polonium, sondern auch beim Wismut die Bildungsbedingungen der
Hydride unter dem EinfluB starker Radiumstrahlen und elektrischer Ent-
‘ladungen, deren Wirkungen ja meist groBe Ahnlichkeit miteinander haben,.
zu untersnchen.

%) Vergl. L. Bruner, Z. ElL 19, 861 [1913).
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suchung. Vom Element Wismut dagegen sind simtliche Arten ver-
wendbar, also abgesehen von den erwihnten (gewdhnliches Wismut,
Thorium C und Radium C) auch noch Aktinium C und Radium E;
Radium-E-Wasserstoff wird das erste f-strahlende radioaktive Gas sein.

Die Darstellung von Thorium-C-Wasserstoff nach dem oben
beschriebenen Verfahren ist so auBerordentlich einfach und in mancher
Hinsicht lehrreich, daf sich der Versuch fiir jedes radiologische Prak-
tikum eignen diirfte; man kann als eindrucksvolle Unterscheidung von
den Emanationen etwa noch seine vollstindige Zersetzung beim Leiten
durch eine gliihende Rohre damit kombinieren. Nicht unerwihnt will
ich schlieBlich lassen, daf sich auch leicht ein hiibscher Vorlesungs-
versuch mit radioaktivem Wismutwasserstoff anstellen 148,
wenn man iiber sehr stark aktive Priiparate verfiigt. Er veranlafit
wie jede e-strahlende radioaktive Substanz Sidotsche Blende (kry-
stallisiertes Zinksulfid) zu lebhafter Scintillation; wenn man ein Glas-
rohr mit diesem Pulver beschickt, statt des Elektroskops an das oben
beschriebene. Entwicklungsgefd anschaltet und einen langsamen Gas-
strom durchschickt, so 1Bt sich im verdunkelten Saal zeigen, daB
kurz nach Auftropfen der Siure auf das Magnesiumblech an der
Eintrittstelle des Gasstroms in das Rohr ein Leuchten auftritt, das
sich allmihlich weiter fortpflanzi und das ganze Rohr erfiillt. Ebenso
wie bei den Emanationen erhalten die Zuschauer dadarch unmittelbar
-den Eindruck eines leuchtenden Gases.

Wien, Institut fir Radiumforschung der kais. Akademie der
Wissenschaften, und Prag, Lehrkanzel fiir anorganische und analy-
tische Chemie der k. k. Deutschen Technischen Hochschule.

188, Fritz Paneth und EHrich Winternitz:
Uber Wismutwasserstoff. II Mitteilung.
(Eingegangen am 27. Juli 1918.)
1. Darstellung von Wismutwasserstoffin wigbaren Mengen.

In der voranstehenden Mitteilung ist die Methodik auseinander-
gesetzt, wie sich die Radiochemie zur Losung priparativ-chemischer
Fragen heranziehen lifit, und durch eine Kombination von Aktivitits:
messungen mit verschiedenen chemischen Experimenten der Nachweis
gefiihrt worden, dafl sich bei der Zersetzung einer Wismut-Magnesium-
Legierung durch verdiinnte Sduren in der Ausbeute von einigen Pro-
millen gasformiger Wismutwasserstoff bildet. Je nach der Wismut-
art, die angewendet wurde, war die Ausgangsmenge verschieden; bei
Thorium C betrug sie in der Regel 10—12) bei Radium C 1010 g,





